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The Cornposition of the Autooxidized Methyl 01eate Fraction of Olive Oi1 and 
the Antioxygenic Behavior of Cephalins and Their Hydrolysis Products 
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れを加水分解lとより除去し， 残りの部分即ち glycerylphosphoryl ethanolamine (GPE)及び






テルに対して或る程度の抗酸化作用を示し， 乙れは基質の pHIζより大き く左右され，pH 9.5で最
も強く ，PO，3ー の添加により作用が増加する7)。従ってセ リンとリン酸とでエステノレ化した残基を有
するセリンーリン脂体及び GPSも抗酸化作用を示すと考えられ，事実後者は強い作用を示した。
実 験
1. I式料 メチルオリエート (MO-1) 小豆島産のオリーブ油を Knightらめの方法iζ従って
鹸化し， オレイン酸フラクションを得た。 乙れを尿素処理法的を用いて精製した後，エステJレ化を行









第1表 基質 MOの 純 度
基質 B. P. 
MO -I 163-164.5/2 
M 0 -Il 162-163/1.6 
文献 172-173/2


























ナトリウム塩を HClで I~ 吋β-GP 市販品 一 まれてい処理，フリー GP し、。
Baer氏の寄贈による ノ{)レミチンCeph -1 合成品 一 駿を有す
シリカゲ精J製レカラムを 13) 0.92日〉 セフアリンCeph-2 ~ß 黄 通して のみ
シリ カゲルカラムで精製 0.91 15) セフアリンPhl-S 牛 肝 臓 0.14 を含む
セフアリンを加1旨水分解後 0.59叫 恐ら有くGPSGPE-1 &) 牛肝臓 イオr.字換樹 カラムで (0.13) を含分割
GPE-2 卵 賞 セフアリンをLiAlH.b) で還元分解 0.57
16) GPEのみ
GPE-1と同じ 0.21 GPEが徴GPS 8) (0.58) 量混在
a) Dowex-1カラムを用い，展開刻として Borate及び Formate溶液を用い
たので. ζれらが少量混在している。
b)高橋臨大阪市立大学家政学研究科昭和36年度修士論文。
( 2 ) 
浦上・他:油脂の抗酸化
第 3表 基質5g IC添加したリン酸化合物のグラムと
パーセント濃度
I rI.. 7_ -" I "，-，_91. I O.03mMC I 化合物 |分 子 式 |分子量 v. V，)~Jlln %濃度
β-GP C3H706P 172.08 0.005 
Ceph-1 CSH1206PNR2 a 691.94 0.0208 
Ceph-2 CSH1206PNR2 IJ 744.02 0.0223 
GPE CsHa06PN 215.14 0.0065 
GPS C6HaOsPN 259.15 0.0078 




















気は 59ぢ過マンガン酸カ リ， トラップ，濃硫酸等を通して洗機した。
1lI.定量方法 リンの定量は有キリン酸化合物を漉硫酸-HzOzで分解し無キリンとして常法によ
り比色定量した。パーオキサイド価(P.V. =100当りの酸素の mM数)は Volz，Gortnerl7)の方法
をやや改良して行った。カノレポニJレ量は 2，4-ヂニトロフ zニルヒドラゾンとして比色定量した18)。

















































































































第4褒 P. V. 10mM附近の酸化物の生成量 2)
温。C度 =酸O素の-CmーMC数lV1'∞g試料 (MCOOO) 
P.V. OH C エステJレ H 、O〆
35 7.5 。 。 。 1.5 。
13.7 。 。 。 4.0 。


















第1図 600Cにおける P.V.と 4伺mμにおけ
H彰るカルボニル量 (Eî~) の変化 (MO-I)
① MOのみのP.V.
② MO+ Hq (0. 1%)のP.V.
③ MOのみのカルポニノレ量




① 600C MO ② 600C MO+H3PO<t-(0.1%) 






1I.基質の組成とGPの作用 MO-Iの初期の P.V.は非常に小さいが， MO-lIの P.V.は，
8~9 で可成り高く，その分析結果及び MO-I を P. V.I0mM附近に酸化した時の他の酸化物の
組成から，カJレボニルやオキシラン等が含有されていると見なす事が出事る。 MO-I基質にβ-GP
を添加した結果を見ると，第 3図に示す如く，弱い作用を示しているが，乙の基質を MO-lIと 同様
( 4 ) 
浦上・他 :i曲目旨の抗酸化 - 5ー
第3図旬。Cにおける β GーP添加の場合の
P_v.の変化 (MO-1) 
① MO ② MO+βー GP(O.Hめ
③ 1年貯蔵後のMO
④ 1年貯蔵後の MO+β GーP(0.196) 
~ 
10 正面 雨 瓦面 S司 60一 面
h同.




な保存期聞を経て再精製し， p_ V_が 10mM附近になった基質では全く作用が見られない (3図3






























IV-加水分解生成物の作用 GPEと GPS(少量の GPEを含有)の作用は第6. 7図に示す如
く.MO-l基質に対して強い抗酸化作用を示した。 GPE-lの作用(第6図)は GPE-2(第7図)









P. V.の変化 (MO-n) 
① MOのみ ② MO+G PE -2 (0.13Sめ
③ MO+GPS (0.16%) 
@ MO+Borate (0.19め
⑤ MO+Formate (0.19的
者がほんとうの GPEの作用を示したものと考える。 GPSIζ も精製過程で第7図に示すようなパツ
ノ、ーの微量が存在していた。乙れらはいずれも Prooxidant作用を示 している。 ζのような事が
GPE-l (第6図)にも影響を及ぼしていたと考えられる。然し GPSの場合，乙のような影響にもか
かわらず， Hqに匹敵するような強い抗駿化作用を，しかも MOの P.V.が 10mM以上になって
いる基質中で示した事は興味添い結果である。今迄セフアリンフラクションの抗酸化作用を示す主成


















反応 (1)は initiationstageで微量の R・と RO，・ラデカルが出来る段階を示す。 (2)の反応
( 6 ) 
浦上・他:油脂の抗酸化 一7 ー
で RHは-CHz一C=Cー のような基にあるメチレン基の水素が利用される事を意味し，ハイドロ




2ROO.十 Hq手 2ROOH十 q……(4)
乙の反応は熱力学的にもよく検討され， 1モJレの Hqは2コの連鎖反応を中止し，Hqは最後には
キノン iq)に酸化されてしまう問。 乙の反応の中間体は最近用いられ出した e.s.r. Celectron 
spin resonance)吸収測定により次のように示されるようになった向。






1I， ][， IVは共鳴によるセミキノンのハイブリ ドであり，乙れらは 工の Hqと平衡関係にある。










ン以外の部分が関与していると考えられる。乙のような意味で今迄に，グリ セリン，コ リン， エタノ
ーJレアミンの抗酸化作用を調べたが，これらは作用を示さなかっため。然しリ ンを含有する其他の加




が触媒的に ROOHを分解し， 見掛けの P.V.を小さくするかも知れないと云う事で，乙の場合
P. V.は小さくてもカJレボニノレ或はオキシラン等の駿他物の量が増大すると考えられる。乙れに関
する例としては t-BuOOHが酸により高温ではあるが分解されると云う報告26)及びオレイン酸の自








量は MO-Iに 0.1.96β-GPを添加し， 500C及び600Cで調べた結果， 430mμ(飽和カルボニル)
及び 460mμ (不飽和)の E~ r~ 増加は， 基質の増加量を下廻るか或は同程度で大差は見られなかっ
た。文オキシランについては第2図に示す如く， HsPO，もβ-GPも基質と同様な傾向を示したにす




MO !Cβ-GPを添加し， とのものの抗酸化作用が示されている聞に水溶性の β【 GPがどれだけ回
収されるかを調べた結果29〉，及びペーパークロマトーアイソトープ分析等の結果は(未発表)，何か
脂溶性のものを生成しているのではないかと云う事を示した。文最近 Phosphite附加反応の中間体
としてRー C = C-R が提案され30)• リン脂体等の抗酸化剤と diene化合物の 234mμ吸収と。。
"'.0/ 




R ンプレックスを作る判事も報告されている。 これらは リン酸のP→Oが関
与している事を示すもので，数年来 P→Oが抗酸化に関係しているか どうかについて P→o!C異つ









当)示す事が考えられる。リ ン酸エステJレの他の部分とは GPEのエタノールアミン或は GPSのセ
リンの部分を意味するもので， 乙れらについて次の文献がある。 アミンと t-BuOOHとの反応を
e. s. r.吸収で調べ，((RCH2)zNH...tBuOOH)を経て，Rー CHz-N-CH2RラヂカJレが生成する38)。




がトラップされるm， 更に DL-Serine及び他のアミノ酸は-C-C. を生成する叫叫り。以
"O-H 
上のラヂカルは可成り安定で観察出来るもののようで，自動酸化のフリ ラーヂカル反応においても生
成の可能性が考えられないでもない。従って;GPS~の強力な作用は或は P→0， NHz， COO-の残基で
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SUllUIlary 
The formation of peroxide， carbonyl， oxirane and hydroxyl compounds during 
autooxidation of methyl oleate， and methy1 oleate containing β-glycery1phosphoric acid 
(GP) and hydroquinone were examined. A weak antioxygenic activity ofβ-GP shown 
in a methyl oleate substrate with a low initial peroxide va1ue was found to be 10st 
in another with a high peroxide va1ue， and this 10ss of aciti vity was discussed in 
re1ation with the oxidation products. 
Cepha1in (synthetic and natural)， impure serine phosphatides， glycerylpbosphoryl-
ethanolamine (GPE) and glycerylphosphorylserine (GPS) were examined in a methyl 
oleate substrate witb a higb peroxide value. The phosphatides were found to be 
inactive but GPE and GPS shown， for the first time， to be strongly antioxygenic. A 
discussion was presented as to their strong activity by analogy with the free radicals 
of amines and amino acids detected in r ecent y伺 rsby electron spin resonance ab-
sorption_ 
( 10 ) 
